esp(Sjcenei document view 



Page 1 of 1 



Verfahre^ zur Hersteiiung emer wSssrigen Pol 



Publication swmbsn DE19529599 
PufaticBtfon d&m-. 1997-02-1 3 



European: 



DOS8E1AAR JOHANNES OR (DE) 
BASF AG (DE) 

CmFS/m: CO8F8/0O; (IPC1-7): CQ8F6/16; C03F8/10; 
C08F5/24, C08F21Q/02: C08F212/08; CG8F214/04; 
CG8F218/Q4; G08F220/18; C08F238/Q6 

C08F6/00D 



f| WQS7Q7143 {A1} 
II 8RS6G9S89 (A) 



Appiicatfon numtoen DE1 9951 029599 19850811 
Priority n»mb«r{js)j DE19951Q29599 19950811 



Report s -d^tsf ©m>r horn 

Abstract of 0E1 9529599 

in this process for preparing an aqueous polymer dispersion, an aqueous dispersion of a polymer that 
contains at feast one chemically bound monomer having .at least one elhyienica% unsaturated group Is 
prepared in a manner known per se, so that the total content of free. Is. non chemically bound, 
monomers that contain at feast one ethy ienicaily unsaturated double bond, in the thus prepared aqueous 
polymer dispersion, lies in a range from > 0 to </~ 1 % by weight, with respect to the polymer content of 
the aqueous polymer dispersion. This residual monomer content Is then reduced by means of a radical 
redox initiator system that includes at least one oxidising agent and at feast one reducing agent. I he 
redox initiator system contains as reducing agent a mercaptane with at least one other functional group 
besides the mercaptane group. 
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Bin Verfshren zuf Ksr&td&ng einar waSrigen Poiyroerisat~ 
d&pers&ft., b&s dm\ roea s*na waSriga Dispersion ernes 
.PoJymwfegFte, das waalgstaas &\n wert«gst«ns. sine ethyls- 
fjfsch ijttgssSttigt^ -Crappe aimvasserctiss ^oncmars ia ehe- 
?^;sc^ g'Sbaadenaf Form eiag&baui eatnsit an sieb 
bek&r^tar Waisa $o ©reeugt -33 S dor Gasarotganait der 
ws&rlgeo p£jsyme^^idl$p!3rsiofj an 'fral«R c d. nichX cha- 
rys&eft gabandan:^ wanjgstans elaa ■■sthyldnisch ungesStfjg- 
>e Dspa^btndung eufi^&endsn Monorosrar;, foi32ogafi auf 
dan Pdynaafisstgah^t dar waSri^ea PdyrnaHsatdSsparskw, 
m Bsmteh von > Q bis £ i Gew^c ttagiuBd anschsis&afid 
diaaan Rastmo«omaf«ngshe!t dumb Hnwfeng a??m vvs~ 
fiigstaas ©in Ox:da>ioasinj£tm unci wemgstens mn Beduk- 
tiansmittsi ^mfessndari rsdikalisohsn S3doxfo&stG?$y« 
sterns vem'rig^rt, vvooai sss Badoxinitistorsystem sis Sedak- 
tfonsmittei MeKsaptan umfa&i das nabsr: der Mereap- 
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Beschre&ii&g 

Die votfiegeside Hrfindang fefctrifft m Verfabrea zar HmteUusg. efoer wlSrfgea Fofy^erlsa^spersk)^ bes 
:d«m ssaa ean^ waBrige Dispersion eines Fofymerisats, das wenigsiens tm wsnigsiens sine EtayMseb ungesat- 
Gruppe j^r^^Jicies Monomeres in chermsch gsbundenef Farm emgebatit miMlt* sn ansidi bekantiier 
Wzm so eraeagt, ciaB der Gasan-ugshak der wa^rigsa PolymerisatdiS|jersion m fre&a, & hv aicht ^hesniserv 
gebttadenea, wensgstens sine eihyieaisdi angesMigts Doppelbindung aarwetsenden Monnrnerea (in dieser 
SeMft "Gehah an Rarumonomeren" oder "Restmoaomer^ngehaif g^smmj, bezogeri auf dea Fo^mematgehaa: 
der wgSHger* PoiYaiensaidispersion, 1m Bereich von > 0 bb < I Gew^ &sgt nad anscMeBend fees 
Restni0JiomsreEigdiak darefa Esawif ktfag ernes wenlgsteas ein Oxidaibnsmit^ unci wealgsietis ok Redaktioas- 
Mitel arafassendea radikaUsehea Eedoxiduatorsptems vemngert 

Wa8r%e Folyi^maid^persbne^ sind fluids Systems, die sis disperse Phase k w&Bdgenx Dispergiarmed^ 
PoiymermatteifdieTi b f^abikr disperssr Verte&mg befladUch cnthaltea X^r Dardimesser der M^m^isatteil- 
chen a^msanea hauptsacbtich \m Berefeh von CS^Ol 5 pm y Mu% h^p^hlsch kn Bsrdch von O^i 

hh l pa/Die Stabaltai der ^ 5 Moaat> vjebach 

sog&r 0ber emen Zeitrauin von 5s 3 Monatea Ihr Folym^mmoMmmmMl betragt* besogen a**f das Gesami- 
vofuaifSa der wa&dgen Polyaaensatdisperskm, normaierwetse 10 bis 70 V<*L-%, 

Eheaso wle Poiymeris&tldsttngsn hVim Verdampfen des Ldsu^gsnafteSs, welsea waSnge Fol^^atdisper- 
sfas&n bean Ysrdarapfen des wtSrigeri Dispergiermediums die Bige^haft auf, PoSymensatiime m biyea y 
wsshalb waBrsge Po^ymensatdisperssonen fa vidfaefcer Weise als Bindemitte^ &•& &r Anstrknfarbea sxter 
Masse?* zurn Besehkbten von Leder^ Anwentog flndea, 

prbzipiell anlerschddetder Pacfcmann waBrjge PolyrKterisatd^persioaeri in wa&rige S<?k^tr^md m wa^n- 
ge Primardlsperssonea Die waBrigen Sekundardkpersionea sind solohe, bei deren Hemgilang das Polyraerlsat 
aa£erha& dss waSngea Djs^rgbrmediusm erzesig* wird, & B, in Losing eines geeigaeten jikMwaSngea 
Ldsan^simittds befmdlseh, Oiese Ldsang wkd ansclilieBeiid ia das waBrige DisrpergieniiedstinT Obgrfiihrt and 
mt$r Dkpergierimg tWlissmgsmittel in der Reggi destiUativ, abg^trenM. Deixigegenuber hajsdsk es bei 
wa^dge^ FrfeiaTdssS5ef^bnea urn solehe, bei denen das Poiyjn^nsat unmstteiMr in dhpznzt Yertellang beSnd- 
lidi Im waBri gen Disnergjerm^dtum seib^t etseugt wird Msa Hersteliverf ahreaist Im wesentEche^ gemefe, daB 
?:am Aufbsis des Polyaiarisats Monomers, die wemgsteils etne ethyieniscb ungeaattigt^ Grappb^g aufweisen, 
asitvemendet werdea oder daB dieser Aulbau ausscb^eBiicb aas $olchen Monoaj^rea erf olgt 

Der Embay sok&er weaigstetis erne eihyienlsch yngesattigte Gnippienjng aisfweiserider Mmmmm srfelgt 
ablicherwdse dyrcb saitikrte Poiyreakiion* wobei die Art uxid Weise der angewaasiten Mtikr^f msbesondere 
von der; ^e^anschtan aweadungsteehmschen Eigenschafen des ^i^prodyMes tedo^U m& dmm da,her 
a^gepaBt wird. In Bstraehi kottimt beispiebweiije eine ioaische oder eine radikalisehe Irad^rung, Der Ebbau 
kana^aber aach dnreh kataly&eh iniiiiarte pofymeranabge IMmmmg ertolgen. B^sondera ^Siaig wirdxib 
radskalssehe Imtiieruag angewandt, weshalb der Einbau des wemgsteiss emen wenigsteaa ei^e et^yieisssdi 
anges^ttigte Gruppierang aufwdsendeti Monomeren im Fail voii wSBrigen PrLrnardispersbae^ m der Regel 
n&eh der Methode der radikaiischen wiBngesa Eaiiibio^spolymerisatiOJi mid kFaO w^Engen SetodSrdis- 
persioj^etj in dar Regd naen der Methods der radlkail^diealJs^gspolym^nsatbn erfolgt 

Da es, mm Bfiruekslobtigung der daxxi erforderlichen Zeltrlume, k der Regei mehfc ssnnvol ss^ natcT 
Au^echterhaltt^ng der eigemlichen^ db gewanschtea Eige^eiiaften B, Mcsiekubrgewbbt, Moiekalarge- 
wic^tsverteilDn^ Vere^jgusgsgr&det^ 

ban des wentgstaas daea wettigstens eine ethylemsch u^gesattsgt^ Grappe aufwe5S«ad«s Moaornerea bttmf* 
fe«4 einai voKstandigen llmsau anzastreben, weir die Bach Beeadigxzag dfeer Ha«pt|Kslyreak£iOS ; resutoe- 
render waBrigen Pcslyrfser^atdsspsrssDneii \m Norm&IM ei«en Gehalt aa rJcM ins dlspergiesrte Foiyraerisat 




sowoh! voa Hsrsteltersdt© als auch sei te as des Yerbraucber? uaerwimscr* L 
^ Urn den 1<e«tranao?neraagebaii winger Fdymemaidkpe^son^^ senkea, stehen bemn mtzmKMllck- 
"^te h'l^iaoderi ^lir "Verf a gan^^ 

" Aas der EF-A 584 45S " 1st bekannt, den Restmonamerengehait wSBriger Folymenmdisperstesen darch Mh 
stmferi aiiitafe Wssserdarnpf zu verringern. Die EF-B 327 006 empfieMt die Aawendung kosvestbneller mm* 

1 DieW Verfabren skd itjsolem ven Nachteil ate sie aswar dm Restmon^Kierengehalt der wiBrigen Polymers 
satdlspersiosi za redtmer en vermd^n* jfed^i di« Ftagfr &ar Hnisorfursg der Restasonomer^ offen lassea, 
Lemeres Fmblera wird kdjglseh a^f eine aadera Eheae vef lagert AaSerdem gehen rnit ihrer Aawendang jn der 
Regd Aadensngen des Feststoffgehait^s der waBrigen Poiymensatdlspersion sowie Bealntr^eh^p^gen der 

Stsbtlfeat der disp^eia V^eSting efeiier* . . % ........ 

Die EF-A *®5 ^59 batrif ft em Verfabren ^ar Redaktioa des G^baites an Vmyiaeetat jn waSdgen Foiyvmyiaee- 
t&i^e«5io«ier* GemaS dem Verfahren der EF-A 505 959 wird das nocb verbMebeae aionomer^ Viaylaeefcat ai 
schwacb alkaUs-ehOT Medium m Essigsaure uad totaidehyd verseift, wobd teteteres dmm zf&&txts* Was^ 
semof f peroxid su Essigsaure o>cidim mrd. Haditftttig an dteser Verfabreaswise m jecbe^ daB s?^grimd 
2usat?ia:her Ekktrolytb der waBriggfi PdymerisatiKspersjon beemtr^chtsgt uad Bsmss^ 

D B- A 4? 10 208 beirifft eia Verfah^n xnr Absenting des Gehs& an freseni Vtayteetat and V jnylp^ 

a ws 
iung 



renswslsen such sa£ das Yerf&hren der DE-A 42 10 $6$ zutrstfan* 

0k DE-A 3D m U2 betrlfft eia Verf&hren zar Redukiforx dm Gehafces an freiera Acryteiftij in wiBHgeti 
Folymen^aidbp^rskm^ Ira Rahrsea. di-essr Verfahrenswefse fugt man der waSrigen. Folymensatdispersion 
siisats&ehe Monoxnere binzu, wekhe dureh mm ausgeprigte Neigar-g der radjkailschen Copdymensadoa rait 
Aerykdtnl gek^rinsekhnst sind. -and setst die radikaUsehe H&tiptpolyreaktbn fort 5 

km der DE-A 38 34 734, der BP- A 379 $92 md &er BP- A 327 006 bt betoat, denGebalt an Re^&no?K>mere» 
vpn waSriges Pol^ematdispersbnen rmtiels &&ch Beeadigimg der Bauptporyfealctbn stch ssschlkSeild^r 
radika%oher Nad^olyraemation dureh Ebswsrkimg yon besonderen, fur die Hanptpdyroedsadop ati§ verschle- 
denes Gninden Mufig wensger geeigneien, radikaiisehen Redoxinidaior^ystemen redraerm Sdche fedox- 
inidatorsysterae tsmfassesi wetugstens ein Oxfda&nsmittef, wenipte&s ein Rednkdoa^itsl sowfe g^gebsnen- to. 
fails eia Oder mehrere m v^hiedensis Wertigkdti^tt^en aufiretende Oberg^^metaJIbfim Erne zmmzk 
hkmMidi der Nachpoiymerhadonswkksamlceii des radlkallsehen RsdoxInitiaiors^tenB in w^Srigen 
Polyrr^rbatdbpersfenen fai-t dabddemRsdukticjnsmiitel 2a 

Es sollte msb&sondsre so besebaffen sem ? daS bet seiner Anwendung Rabmea eines Redo>Mtktor^tems 
"zurn Zweek der radikaHscben Nachpoiymerbatio^ in wiBrigen Po!ynjedsatdis^ersbn«0 %$ 

— erne sffekdvs Absenkung der Restraoriorrieren zm&lt wfrd, $hm daB die StabiUtas der w&Bngen 
Polyrtier^idispersbn weseraneh beeLntf&chtigt w*rd, 

— das Eedo5dn*daSoF5y3fcem seme varteilhafts Wsr kung audi be! pH~Wsrisn des wsBrlgen DispergiefrRe- 
dmms von £ ^ bis IS, bevorzugi 7 bb 9 f eatfaltel, da die ftber^egende MshraaM atierw^rlpa Powers- 20 
satdispsrsk^en saaottisch stabiliser: wird, 

— es 'mcki ?K?tw£&dJgem*eise der Mltw&kung ernes G^bergaRpmetaMions bedar^da leisters naeh beettde* 
ter Haebpolynjerisation m der waOrigsn PslymensatdispeFsion verbtelbea, 

— !m wesemJiefceri kerne Verfarbung der VerHlmiingea der wstBrigen PofYmerisat^spersiori resdtiert ttttd 

— cnogiiehst fcdae Mehtigm orgamsehea Folgeprodukte erxeisgt warden- 25 

fosbasondere unter B ert^ckdeh tlgusg des ^tztpnannten Geslehtspu^ktes 1st erne A^drdenmg as da§ Reduk- 
?ioa§ni?t'e^ die* d&& m seme Wirksamkea audi gem^msam mst emem aaorga^iselten DxMstbmmittel sii emfal- 
ten vermag> So .entstehea a«s organischen Oxidadonsmiitek wie 2, ii orgaufechen Peroxid eK c>der Hydropere^ 
deft norma 'er^veise SQchtigs orgarJsche Fdigeprodtife die sowoh! beim Berste^er der waftngen Pdyraer^at- 30 
dbpefsioK als auch beim Anwender der wiBrigen FolyrRerisatd^pemon u^nvt^a^cht 3md (x. 

Dk 4 529 ?53 ernpHehit den Spaken 3, 4 rednzierende Zueker und dsrea Siareabktemimgg, 2, B. 
Asaorbteljure, sc-wie AikaHmetallfclnt afe k radikaHschea Redoxiniti^orsystemea zum Zweek der rad&a]i- 
•sehes Na^hpolyrnerisatioo In. waBrlgen Polyrrierisatdispersbrien geeigaets Rediiktb^smittei wobd Natrium- 35 
dlsaifit ah besonders g«eign«ies Redukt«o£is«d£teI kervorgeix>bea wir& Die EP-B 327 {K>6 seyi^isscb auf Seite 
7 dsesef Hmpfehlung der UStA 4 528 753 an i^ad neant ais weltere in entsprechender Weke geeignete Rediik- 
doasmktel Su^te^^aie wiedas Natnuriisalx dsr H>^ro5cymetliansd^s^ure {Ra^iit^Q, Ehi Rongs&i € mxites- 
seades RedoximtlkoDsystem wird aucb m Bztepkl 1 der EP-A 379 892 so wip in der DE-A 38 34 734 2«ta Zwzck 
der radika^ischen Nachpolymgnsaiiari in einer wtiksgeiv Polymerisatdxsperslon arigewendet m 

NaGbteiJig a» die.sea bi Stand der ^eeh-jik ej^p^hkaea Re^uktior^niittelK kt jedoch, daB sie derc vorstehend 
b e^chr jebeners AnForderiingsprof i! t\khi m voliem UnaFang genSgea 

So r^yhjeres bej Anwendu? -f von AscorbinsStirs als Redukttojasit^Htei verfarbte VefffHiaimgesS der wiSfigSB 
Fob^rkatdsspersjotL AJkalirnetalldisu^t verrnag keiae ausrdchs?id effektive Re^mosomere^bsef&katig m 
: h wjrte mil hs\ der Aawessidajog von Hydro^ethafistilftelitre wird leie^l H«chdges FosrttiaSddjyd freig^ 45 

Ok US-A 4 53753 esn^ehlt db VerfahreasweL^e der NaeJipolyxnerj^tte m& die Venabrenswe^e de$ 
Abstreif ens mit Wasserdiimpf .-slmoltan. asx?uwenden > womtt auch dkse EmpfehkE3g mit den berests beschnefcs- 

AuBerdem kt in Aawendajig der ira Stard der Technik empfoblenen Verfabresi zur Absenting dss Restmo; 5^ 
m?mer«ngehaites ws0dger Fo^Trxerisatdispefslosiejidas SrreJchea voa Restiisonomereiig^balte^ von \ Gew,-% 
ur:d darunter, besogeii'ad? den Poiyj^dxatgebalt der ^aSrigen Patymadsatdispersicso, Sbifcherwe!s« xwar 
regelmSBsg magHeb* nmerbalb der 1 Oew,-^ Xxtmm tretes jedoch s^Gehraende Sehwierlgkeiten der Rest^- 
r.o^erenab^enk^ng auf. Diese. sind vermntHeh dar^uf surCiCkstiMbren, dag de?i Restmonomeret? eiri&r avIEH- 
gen ?oiy:nensatd^per$io?? soTObl dle dispergferteri Polymensatteildien als moh das wEBnge Dbpergiennedi- $5 
am ah raog&cher Aisf enthaUsart zw V^rfugoag steht Zwi^exs dtemm beiden f^ssen steMt slch esa Verietl^gs- 
^bk:hgewkbteln,Der HaehieH der bekanstenMethodenznrAfcsenfoing desRestini>non3er^sgehalfe 
Poi>tnerbatdjspemonen schekt nun darm begrundet, daB sie Im wesentlkhea eruweder mr dm wtBrige 
Disperg^medinm odv?r nur die Polymematteilcb^n erfassea. DJl ebe si^alOk^te C^sanri^^nkiing des 
Re^tasononiererjge^^tes der w^Bngea Polym ^ 
gen (^jederhoke Biastellung des %rtauung^dclsg^chte4 worauf vermMbh die nlcbt befnedige^de Oe- 
sehwindigkek der Restmoaomereaabsejik^g in wSfifn^en Folyrnensatdispersioaeji h&l AmeMmg der be- 
k annten; Verfabren xur^ekgefuiirt werden kanrt 

Denxsnf ofee vern?ag a&iet die DE-A 39 09 79^ die Verfafetea zur Beseitlgi^g von nngesltdgteu rsdika^seb 
nolymerisierbaren Ysrblnduiigen aas von von waBrigen PolynierisatdisperstoneEi verscfei^denen waBtigen Sy- s$ 
siemen betrifft, kmm Bkmm auf erne effblenle Eestmoaomerenabse^kiJng m waSngesi Polymerbatdisper- 

^l)ieM5lfehkeit der Yerteimiig auf zwei versehiedene Fba^ea \$t vermudk:^ aueh else Ursache darSr ? d^Edse 
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Re^pripxnar^^&bserikung In waBrsgen Polyrnensatdispersionen gemaS dm Verfahrea dm Sl&ndss der lech- 
ask bsi ehero Eestmonoroerengsm&sh, dns wenigstens swei vo&emandef verseMsdene Monnraere A urai E, 
cterer* V>rsch^cntek in alkr Kegel ipch sine unfcerscbbdifchfc Lodichkdt derselben sowold b$ w&Sdgea 
Dispergiermedium ate auch m den dlspergferten Foly^n$att£?0ohen bedlngt tsmfaBk fir d*e v&sebiander 
3 yerschs-edeneft toslxnonoraeren nicbt gldshfomng erfotgt 

Bte aiteren Asuasfdttngen DE-A 44 19 5! 8 and DE-A 44 35 423 empfehtea zar gbidif&rraigm Absenkung yo& 
vondnander verschiede^en Restmonoiiaemft die Anwendnng von ra^kallschen R^doxmitiatorsysteRjess, die ab 
Rcdukibfismiud 4m AMvkt ernes. Ketons an das Hydrogerisulfitanian entbaftsn. Nacbteiig ar* d&sen Redak- 
doQsrnJtteln 1st jedoeh, da& bei ihrer A&wendung in der Regei das K.eton feigesetst wird Fenser SBtfalteft m 

to ihre Wsrkung ksbesondere i» fembination mit orgaBischea Peroxides 

Die alters Anmdduiig DE-A 44 35 422 empSeftft als Reduktionsmittd la f ad&ai&chen Redo?dri jtia torsy s te> 
?uen zuv R^t^onomerenbeseitigung in wMrigea P^lymerisatdlripefsJoaen die Verwgiidyng yors AsmBs>imlm> 
rnetbaasnSrlns^re (FormamidiasullinsaBr^ Maehtcdlig m diesem Rednktiofts^nttel ist jadocfe dsssen be- 
sehrankte L&$ijehkdt in Wasser. IXh^ es muB der die Restmonomerea smMltend^n waBrigen Forj^ensatdis- 

; $ pssrslon eatwed$r als FmUtott oder sds sehr verdOante aBHge LSsimg xugefiihrt werder*, Hetdes 1st be! emer 
Anwendung m tediniachen MaSst&h von NacfcteLl 

Dio Aufgabe der vorUegenden Brfindung war daher* sin Yerfahren mr Verringemng des Restssonomsrenge- 
bakes shier waSrigan Polynier^atdlspersbn dutch. Emwhknng efoes wenigslens eh Oxidatioftsnrntd trad we- 
nlgstetis eiu Redaktmsmitteriimf ascender* radikalischen Redoxjiiilkksr^y^tems znr Ygrfugung zis siefe^ das 

SH$ die Nachteiie der bekannien Ygrlahrsa snr Rmmo&omermredusfery&g in waSrigen PofymerLmtdkpersbnen 
nkhfcanfwe&l, 

Als Losing der Aufgaben wird ein Verfahrer* ziir Yerrragernag des Restmonomere?Jigeha!tes eirser wSSngen 
Polymematdispersson ^ur Verfiigtmg gestellt, bd dem man ebe waSnge Dispersion ernes Foiymemats, das 
wertigste?is em wemgstens erne etbyk*dsch ungexattlgte Gnuppe aufw^eMes Monomeres in cbejniscb. gebnn- 

25 ztemr Form emgebaut mtba!i f in an sieh bekannter Welse so erzeugt^ dai d&r Gesatntgehalt der waBdgen 
^<lYTnens3idispersbn an frebi^ dv k mcht cbemiseb gebuiidme&ic wenigstens eine ethykHtseh afsgasattlgts 
Doppslbmdung atsfwessesiden Monamere?\ bexcjgen auf de» PolynieHsatgesbaft der wSSngejj FoIymedsatdi§- 
persion, ina Berdcb van > 0 bis ^ I iiegt und anschlbS^nd diesen Restoorsomersngebalt d«rcb 

Ebwtrknng esneis w^nigsteas ein 0)ddut[£>^s.in3ttel ursd wenigsteas ein Rediikdonsmittel unxfassesiden r&difodi- 
sehen RedGxMitiQiorsystenjs verrbgen, das dadtireh gskenrxzeichaet i% daS das Redoxfsi^ktorsyistem a!s 
Reduktioasmltterwenjg^tens em Mest&pt&a en thai das neb^n der Mercapto-iTyoi-)Gmppe wnigstsris ema 
weitsre f ujxkdone^e Gruppe auhveist, die wenigstesis eki von Wasserstoff und K<M&n$toi f verschlederjes Atom 
umfaBs\ de^sen Efeteoneg^dvjtai oberbalb der|enigeii <ks Wasserstoff atoms liegt (vgl II R CMste^Gmncik- 
gen der allgmdnes und anorgamschen Cbemie, Sauerlgnder Verlag Aran, &.'72 wobei di«|ea?gen 

3$ Verfahren a^genot^ins^ sein sollen, denen de?c Restmononiere emhakenden waSrigecs Folymematdisper- 
sion die G^s^mtme^ge an Meroapta5> vorab ©ines ^usats;^ der oxid&dven Komponefifca des radikal^cben 
RgdoxiKsdatorsystejxis voilstlindigytugsgeb^E wire! 

SetlbstvergtlndHch 1st das er&ndungsg&iiilSe % ? erfahren aucb im Bereicb von Restmonomeresig^sbalten vors 
tp" 5 bfs ..QjS-Gv9f*% bzw. I0^ 3 bis 0 t i Ge^v^o, be^ogen auf deti Folymensatgehalt der waBjig^n Folymerisai- 

.^c dispersion, anwsjjidb&r, 

Ver^ahrsn, bsi dsnen einsr w&Bngen Restmoaomens enthalte^den FoiymerisaMispersbn, die b^reits Mercap- 
tan xngeset^t ^mhalt, efo oKida river radikalisclier Starter sugesetxt wird, sind allgemela hekajist (ygl su B. 
yS-A 3 833 330md DH-A 23 54 681). Dfeprimare Zfeise » 

dfcS RestmoriDmerengehaites, sondern einee Absextkung des Gehaites an Mercaptan* das berdts wahrertd der 
45 Herstelbtig der wSBrigen Polyi^erisatdisperskm xur Regnlierung dss Molekulargewichts des Folysaeri^ats 
sngese^t wordet? war. Es ist dnmai dmse regeinde Wirkung f die die erfmdungsgema0 zu mrwzndes&zii 
Reduktbri§mitte^ von dm RsduktiQivsmitshx des Standes der Technik abhebt mid gewahtlemet, da0 die 
e r?1ridungsgemS3 m vem'endenden Redukiioiisraktei mix hocbster Walirschekiichkeit im VerlaiJf der Restmo- 
nomere^absenkung in sehwerf lOcbtlger Form gebiinden werden. 
$o Eevor^ugte erfn*dnogsgen*aB m verwendende Mercaptane sind Meresp&ane ans derGrts|5pe ^fassersd 1 bis 
8 C-Aionie aufweiKeM^ Tliit*x:arbonsauren und deren AlkaltmetaH- isnd Amrnoni^msalsce sowie dig von i bis g 
C-Atome jm^vsjsejKfenThsocarbonsaiiren verschiedenen Mitglieder der a&gemem«n Formed I 



•V 



R2 



c 



(I) < 



jnit R 4 . R 2 f nnabhajigig voneinander Wassierstoff, eine der naehfoifeaden funktioaelkn Onsppert -OR^ mlt 
& R 4 - Wasser.stnf? oder C r bb C*-A!kvt -MHR*, -CODR* ~-$€h&\ ~BQ&\ ~~Q$OM% -SR^ - MO*, 
-^CN, ^SCH, -Hab^enid ^CGSR^ ^eOR* ~-€SR%~€SBR\ -CSMHR* — COMHR* — COO- 

Habg«d4 - GSSBabgenid mil Holgenid - F, CI Bn I -OPOjHR* — FOjHR* and -OPQzR* wobdim FaS 
von. saurer? funktbnellen Gmp|>efi aucb derea Alkalimetall' «md Amncioninrxjsak In Betraciu komsat^ ein Pbenyl- 
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attorney sfes oder swel dutch erne dervorsteh^M^ritekdonallen Grtippen ersetsst se& kdnrieft und wobeizwei 
der gegepeoesf site siibstimlerten Alk^ireste audi einen 5 odsr 6 C-Aiome $ufwets$nd$tt gesattlgte^ Ring bikfeft 
k&msn, tait der M&Bgahe, d&S dm Verhmdmgm I neben der Tfcfolgruppe wenigste&s « unci bdehstens ore? 
der vorgcmnnt&n ftenkdonellea Cruppers atifweis&i unci wsnigstens emerdef Rests R l < R 2 < R- wis vorste* 5 
fcend beschf iefeaner, gegdaefc&fifaUs sy&stiiuierter, Phenyl Bex&yl- oder 1 bis 8 (vorzugsweise i b$s 4) C-Atome 
ayfrveisesder A&ykrest \$t 

Die in AtfWfcndung der vofggna&nfceTs Reduktionsmittelerfindtiog^eiftiS gefaiidsneft besondsra' gussliges 
Ergebnhse werdea obae AnSprtich auf G&dgkeit a. & darauf zumckgeft&t, da& disss Mercapiase emerseits 
dne gewfese W&sser!5$!ichkeit aiffffiriSGR (iii der Regst beMgt die Losttkdt best bar und 25^C > t Gew>-%, to 
be^ogen mf Wasserreriindtmpgem&B zcrverweade&de Msreapta&e mU soieh einexn Ldsllchkeitsverbaltsn & 
Wasscr smd general bev-orziigt), anderarsetfs jedocb aueb is3 die eher Hpophifei* PoSyBierpsrdkel efeuddnger* 
vercaogen. 

Weitere gtmstlgs erfmdungsgemSB e*ft£u$etxende Merc&pi&R£ sind solehe wse Mercaptobef^ossture oder 

ErfindungsgereaB besonders gedgnet smd seiche Yerbindtmgea X»hi denen rdsMzltch w^sptej?s esner der 
Restc R% &j Wasserstoif 1st. Ferner 5lnd Yerb&dimgeal bevorzugt, die &eben der Tbfc>lgruppe nur erne oder 
swss der yorgensnmea ftinkdonelier* Gruppea aufwe&ea mmr denes die Carhax^gmppe, die A^snogriippe 
und die Si^fb?3X[kiragnippe bevoraugt werdea 

Ais giksdge erTmdtfSgsgemiS vemendende Mercaptane seien aufgefObrt 2£ 
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Andk*&erSidie sei rsochnia^ fe$tgehaiten> d^B Nate des tea w^Snges Medium disper^eners P<^>merisats 
Cur den Erfolg des erf mdungsgemaBen Verf mrm$ \m wesentliefeea kem<? R^Oe spfett D,hu d§r B^grif f Folwiers- so 
sat urctraBt hier 5<?wohl Polykaiiderisaie, wfe B. Polyester, aber mch frstf&Mtikts wie Poi>asretbssjie sowje 
PoWiTieri^ate, die durcb iorJsche oder radiksitsfche Polymensatio^ von aiisscMie&lich wexngstem &m ethylenisdi 
xmg^attigte Doppelbinduag aufweisendea Monomeren erhaitUch sind some Mh<&?mmtm der gm&mitm 
Typm. WeseMich fet tiur, daS am Aufbau des im wtBrifen'Medfcm dispergjerten Folymerba^ w^mgstens em 
wenig^iens e!j;e cjihyleaisch iiKgesatdgte Gruppe auf wciseades Mox^omer es b^tdJip hi, m daB Itherhatjpt am §5 
Froblern dsr Eestaionomer^entfern^ng bestehen kanst Die Art dc$ Eisba«s des wenigstens zlmn we«sgstsjis 
csne efchylfesissh ange^§lttigtje Doppelbmdung aiif^^eisenden Monomerefi m. das dsspergierte Polyfaerisst 1st 
erfmdangsgemaB ofiis Belang. Er kann ulinjittelbar ilber ton^che oder radlkaBsche Poly^m&tlo^ aber poly- 
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raerasaloge Omseutmgen oder disfch unnmtdbare Poiyaddition ©der Fa3ykondeasatio6 erfasgea Fernet *d 
»adteib festgehslten, da8 die Terminology %g.Snge Po!) , rrserbatdss|>erskjn w olme welterea £usat2S m dieser 
Schrsft sowohl waBnge Pnmar- als audi wIBHge Sekundardjspersiojien lixnfa&t 
Die Hemelliing wSOriger Foiymerisatdtspersioner* der vorgena&niejs versebtedeRett f^Iymerssattypen Ui 

$ vieEf&ch vorbeschrtehen and -dem Fachmann daher hirtrefchend bekasat (vgl z>B, Encyclopedia of Polymer 
Sdei^e snd Engtorbg, Vol 8, & 659ff{1987}* DABIaddey, is* High Polymer t&tkes, Vol t, & 35ff (1366); VL 
WsfSOR/The Applications of Synthetic Resin Emulsions, Seite 346ff s Kapitel 50972); IX Dtederteb, Cbemfe fc 
unserer Zek 24> S. 135 bis 142 {1990}? Emulsion l^lymeraatiQn* In&rsciesce Publisher^ New York 
DE*A 40 03 422 md Bkpztnmm synthetlseher Hocfcpolymerer,, R H&iseher, SpnBg&r-Yer !&g> B&rtm 

s% Ak w^mgstens dm ethyterasch yngesattlgte Gmppe aufweiseade Monomere kommen fur das erfedungsge- 
trMz Ysrfahrefc & & bsbesondere in-efofaeher Webe radika&ch poi^erisjerbare Monomere m Beiraeht wis 
die Olefins, x B, Ethyles, vin^Iarxtt&atisehe Monomere wie $tyi^a-M^M§tj^I, o-OxIomjTd odet VMyiio- 
iuoie> Ester ans Vfoyklkohoi und i bk 18 C-Atome aufwe£$€ftd&& MoRoeirchonsasiren wie VlnySaeet&t, Vinylpro- 
pionai> Ymyi-svfetyrsst, Vmylteurstt* Yinyiplvaiat und Ymylstearat sowte im Massdei beiadlfehe Monomers 

15 VEQ V A* §4 ! (VEOYA X tet em HandeLsiiame der Firma Shell imd.steht f Or Visyiestsr vos Qsrbesnsauren, die 
aueh als Vemtse 9 X-5Mren bezeiehaet werden}* Ester at& voraigsweise 3 bis 6 C-Atome. aufweiseftdea 
ce^-tnoiEipethylenisch. uagesattigtca Mono- wad Diearbcna&urea, wie inshesoMere Aery&&ure ? Methacry&atffe> 
M&ldtt$&tire> Fumarsa&re ts?idItaeo3isaure. s&tiiro aiigemebi©& i bis 12> vomigswdse I bis S und sssbesondsre i 
bis 4 C-Atossie su£w'c%en.den Alksnotesi wig binders Acrylsaure- und MethacrybauresneihyK -ethyl, -n-butyl ? 

2-j -bo'biityf, ■•tert-fey.ty! and -2- ethyfhexytester, Mafemsaitn^methy te^er ©dsr Materosa^rs-n^mtylester, Nitrite 

dkjs und Isoprea Dls g«n^Jiten Mofiomere?3 biidea Fa^l von ati$s^MfeSHch- stack der Methods dsr radikalx- 
seheu waBrigen Bmukbnspolymensatbn erseugten wsSrigen Foiymensatdlspersio^ k der Rsgel dk Haupi- 
^orxorneren, die ? be^ogen auf die Oesamtmeage der Bach dero Yerfahren der radikalischerrwaBrigers Eraxilsions- 

25 |>o^ f merisati<5 n po^erisierenden M o?5omeren aormalerweise esnen AnteJi voa niehr als 50Gew<.-% auf slch 
veremea hi alter Regei weiseti die$e Moi^omerea m Wasser bei Hormaibedmgyngen (25^C ! bBr}1edigiieh erne 
msSip? bb geri^gc* LdsUcbkeit auL 

Mono$Kere> dse unter deii yorgenanaten Bedingunges to etbdhte Was^srlosllchkeit syfweise^ sih4 bei- 
spteiswelse a.p-frionoethyle^isch uagesattiigte Mono- und DieafbonsSurefi «,ad deten Amide wie z< Acrylsaisre^ 

30 Methacry^a^r^ Malesr^llure> Fumarsaure, ItAcoJisllifrej Acrylamid iind Mgth&crylamid, fersier YbykulfoRSSure 
und eteren wassedMiicbe Salze sowie Vmy3pyrro^doa» 

im FaS von a^sschlb^lich naeh der Methode der radikalsschen wtSngen Emylstenspc>iysnefls&tkm t*f^^5^tea 
waSHgen Polyrnerssatdisperslonftsi werdeti dm vorgesaaanieTi, eine erhohe Wasserldsllchkeit iiufwejs^ndet^ Mo- 
Hotm&\Ml ledigHch tils modifhierende Monomere in Mengea bezoge^t mi die Gmmtmeageder 

3^ m poi^nerisierendea Monoraeren, von weniger als 50 Gew.-%, Its der Regel 0,5 bis 20* vors&gsweke i bis 
10 Gew,-%, snk efepo^ymerisiert, 

Mcmamere. die uhltcherwelse die ijinere Festlgkeit der Verfilniunges der waBnges Folyj^ensatdls^fdoaeil 
erh<>ben ? wd$e& nornialerweise wenigstens eir^e Epoxy i ~ t Hydroxy-, N-Met%loi^ Carbo^yl- ode? werngstens 
xwei nscht konjugiterte etbylenssch usgesMtgte Doppeibindting^n ml Eeisplele hiarfur sj^d N~A3kyfc<lajnide 

40 v<m 3 bis 10 C-Atome aufwetsendan a^ A ^^^Cjethyiej3iiseh ufiges^ttsgie^ Carbon^lurs^ sowie deren Bster mil t 
bfe 4 C-Atome a^fw easendea Af kenoten> nater dmm dm H-U $th$fah®yUml& tmd das N T -Metbyioimetbacry!a- 
mid gsji?, besoadsrs bevorzugt smd^ swei Vbylreste aiifweisende Monomere> we? ¥my!jdesirme aufwteidsj 
Mono^ere so^e swe! Aiker.ySreste aufweisende Monomere in Detracht B^somters vorteMb^ sind dabei die 
Di-Bster ^weiwertsger Ajkoltole mit a>^mi>aoethylemscch tjwgesauigiers Monotrarbosisauresi ^suer dtnm die 

45 Actyl- imd Methacrrylsaure be vors« sind. Bdsptete fur derart^ge zwzl rdcht konjugiene etbytenssds uagesattig- 
te DopperDindyngeK aufwdssride Monomers sind AlkjiengiykoSdiacrylate- md dtmethacr^late wle Eibylengly- 
kokHacrylat, 1 ,3-Butytengiykoldiacryiat r ^4-Bytytenglykoldiaer>1ate sovde Fmpylenglykoldtacrylat, Divi^yiben- 
2oL Y[nyimetbacr5'lat 4 Yinyfecrylat* Anylmethacryiat, Aiiylacrylat, Dia!?yfejal^t> I}MlyWwft$?&i > Meihyleabis- 
aerylamid, Cyclopeniadienylac^iat oder Triailyfeyanurat. in dtesens ZusatsirKenhangvo^ besondersr Bedeutung 

50 slnd aueh die Methaeryisaure- md Acryisaure Ct — Cs-Hydroxyalkylester wte n-Bydroxyetliyi^ ti-Hydi^>xypro- 
py!> oder n-Hydroxybutyiacrjiat und -methacrylat sowte Yerbmdungen wie Dsacetonacfylamid md Acetylace- 
losyethylacryM few. -methacryiat, bVetdoeihylmeitta^kt md AcrySamidogiykofsaitrs. Die vmgemtmtm Mo- 
Eiomeren werd^abtvFalS von ausschHeBHcb naeb der Methode der radikalfecbm waBrige^ E^yonspol^eTisa- 
zion %r7.$ttgim waBrigea Poiytnensatdisperstea^ bemge^ a^f die Gesamtrsenge der zti poly^risiereiidets 

Der Vorteii der gfeicMdrmilgen MonGmsremibsenkuag des erfindurigsgeBxaSen YerfabreDS kommt tesbesoji- 
dere dana ^ur Gdnsag, wenn cite zu basestigertden Restrnonomeres awd oder m&hr ak zw^l voisekander 
v^rsehiedene wedg^tens erne ethyleniseh ^jsgeslttigte Gnappe a^fweisende Mosiojnereri iimfa^ssja, Dh- 
Anwendung emeist sich d&rm aJs gilnstig ? wenn drei oder vter oder f Mf Oder seeks oder mebr voneinasider 
so versehiedesie Restjsio^oinere Eestandteii der erfiadungHgemSB b^harideisiden waDrigeii Folyrnen^atdispe^- 

Dies gilt vor alkm dmth werm die la der waBHgen PoiyroerisatcMspersbK entba&esieK Rest^onomerets so 
be-icbaf?en sind, daS sie bei den Nad^poi^erisationsbgdmgiinig^ sigcufika&t verscbsedens molare 

Losibhkeiiea L m g Wasser (« ^ molaie Ldsilehkett in Wasser) aufwdsea (ja der Kegel sM dtese L^iehkd- 

tc?n Las wese«t(kbe^ ink denea bei 25° C I b&r>m jdenttsch), 

Bezdehoet man in einem Restmoncjrnerengeinisoh dasjemge Restmonomere, das die hdebst^ molaie Ldslten- 
kelt La a^welst mk A md dasjenige Restmojiomere, das dte geringsfce molale Ldslichkeil L& miwmt ssxtS, 
dano tritt der erfkidu^sg^maBe Erfolg tm wesentMche^ unabhangig davon eiri, ob das Yerhalmis L&/Ls eksea 
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Wert > 1,1 oder £ L3 oder £ 2 oder > 5 oder > 10 oder > 50 oder > 100 oder £ 1000 ode: 

D. k, der .erfsndungsgemafe Erfolg tniim der Regel wean die Rgstnionomeren w^gsiens em Restmom>> 
rceres, das* In der vorsdttgen Airf&twig mogficber -'Restmonomere der^ruppe der mS&sg bis ger&g sn Wasser 
lodkhsn 2ugeordm wurde, und wenigsteas eitf Eestmonomeres, das in der entspreehenden AuH^tiiJig dsr s 
Grappe roit erhohter Wasseridsfefahat mgm&kmt wurde> enthftheo. 

En Vbrzag des ^rfmdiing$gm^er^VsrMr^ fe* darin feegrtindefc, daS die erfmdungsgemaS m wwessdetK 
den Eeduktionsmiltei tm wesentSichen keine dfe QualitSt (msbesondere Stablest) voxs waOrigen Pol^rfcatdiS* 
pzmomn raindernden Foigepr odukfce bsdingea Dies er ofeet die MogHcltkefe das erftpdungsge&^Se Verfah- 
ren und die S&MIitai strapazferwde Stnppverfahrezi siradtan anxixwend&a, d k obemise&e oad ph^sikdkohe n 
RestmonoTnerenverrliigsmng direkt sit koppefei wie es die US- A 4 529 7S3 eft*p£ehlt Femer bildet diessf 
SacfewerhaU die Gruadtege dafiir, da8 das erfsndungsgemaBe VerfsKren z. B, *m Gmersetai snr Eestmonome- 
renbesgitigtmg d&reh 'Strtppen Mttels Wa^erd&mpf ohne Sehwserigksiten kt wesentfichen tan^b&Bgig vom 
Feststo^voluniengekdt (Feststoffvoium^ti, beasogea auf das Vdumsm der wi$rigeri Folymsma^pmion} 
anwendbar 1st DJl der Feststof fvoibumengefealt kmn sowoh? 10 bis 50 afe such. 28 bis 6ft aber sacfe 30 bis T& is 
Vol~*K> betrageo, wi&-dife&& Si bei den waBrigen Poiymerisaidispersbnen der DE-A 42 13 965 der Fall sst, ^'obei 
die Anwendbatksk bm hoher F«§tsloffvolm^nkoRzentrstion (50 Ms 70 und hoher) besonders interes- 

sieri 

Gtotig: feroer, daO die Anweadbarkelt des erlrndtrngsgersaSea Yexfahrens sowohl be* al&alischem als. a^cb 
aaurem waSngem Dkpergiermediurcs gegeben ist DJx. der Aiiwendungsberelch erstr^ckt sjch vos^ p^H I bis pH 20 



Dk Af?w«ndbsrkdt tm sauren pH-Bereich m % darm vo« Bedeutung, wmn die wi^dge Polymgn^tdi^per- 
sion > 5 bss fe<5 Gew^% Acrybaure, mf dm Polymemat bezogen, oopoiymedsiers: wMlt ErMht mm den 
pHrWert w^Bngsr Dispersioftett von PoS^eri^iten dzs vorgenannten Acrylsaur^g^haites, so simint deren 
hnmmchz Ynkmim betrilehiHch z& MhVorteii wsrdea derardge w^nge Foiymensatdtspsrsfon^n daher a!s 25 
y^ti<±z?mm?mnm dngesetxt (vgl tB, DB-FS ti 64 095, DE-PS12 64945, DE-PS. 12 i5» 721, DE-' 
FB .15 46 315 ujxi D^PS 12 65 752). Djesbszuglich werden sie in saarem Med to mlt relawgermfer Y&kosjtit 
zrzmgt Die verdickcndc Wirkung wtrd erst beira Anwender durch pB-Wert-Erhok^ng bewtrkt Dsmk. Eegt 
emer der "FSlfe v<?r, bei dsn&a die Res^om>nierenverrm§erurig beim Hersteller der waSHgeu Poly^d^tdis- 
pmiw km Wi^Wzrtm des wilBngen Disperg^rnxediufiLs von mm 7 (m der Eefel < 7 bis 2} d^l^uralirp \$t 3$ 

Vorxugswebe wird da$ ertmdungsg^KiaSe Verfahren jedocb bei pB-Werten des wSBrigen D^pergtensp- 
diumzmm S hk il\ besonders bmorxngi 7 bis % angewendet Dies btffir ss>lebe w^Bnge^ Poiymensstd^ersb- 
f^sstig, dersn disperse Verte&mg unier Mitsvirkung ainontscher Gnippets stabiSsiert w?rcl Dm m& 
beistJielsweWs^che waBxigen :£tolymcraatrfisjwsi6ftea, die unter Mstwii*k«figaiakafc^ 
skit wcrdsn. oder dig 3 his 6 C-Atome aufwebende ^iaonoethyienisch usgeslttigte Qsxbm&utm wie 
AftryMure einpotaensiert esnhaltcxi (m der Regel 0,1 hk 5 ? vontugsweis^ 0,5 bis 4 Gew^%» bezog^B auf das 
disperglerie Poij-nierisat), urn die disperse Vettdkmg allele oder mi^stahiiisieretiv 

Semerkenswertsrweke hi im Fall der erf indurjgsgemSSen RestnionomerersYminganiJig (>«eh bei Aimm- 
dun^stsmperatyren vou 20 bis 60° Q nicht erfordedieh, das erH^dungsge^tBe Redb^mHittovsysfim : .im Beisem 
mrxr im waBrigen Re^ktioa$iTjediurn Idslichen Mstallverbis^dang, derm metsliischg Kompor^rue (& R '6&m f ^ 
Ym&mm oder deren Genii^cb) In xsjebreren Wertjgkeksstufea auftretsn kasn, .anzuwendeiL .Sc^verstiadlk* 
1st aber mch mm Anwetidung m s&em sotoexi Beiseb m5gUdt In der Refe? erfolgt dies^ dami in am 
Oxidations- oder Eeduk dcmsrmttd (die jeweilige UmemhuBkompon^ate) bezogesnen Mm$m yon O^i his 
lGw.*% gsreeh^st als za^setzende Metallvefblndang'. Als sokhe kom^e^ beispielswaba Hisea(0)sailfat, 
E^nfH^hkjrid, Eises:(n)mirat, E^en(ir>icetat sowie die entspreehe^ess FJsef30Ii) sake, oder ^5 

AJkalimetallvanadsts {V(V}), Vanadlumfnijfchbrid, Vajiad^V)trid*nd und msbasoftdere ¥assd^(TV^affat- 
Pemahydrat k Betrselit HSttSg werden nodi SCojnpiexbjldnter (z, B> EDTA) xugesetzt d^ dfe Metaik i^nter 
Resktbmb^dirig^ngeji Losing h alien. 

Hksichtlich der ifn Rahmefl der ertlndungsgemaS&n Resmioaom.er3nabse0kurig so^wnderidea Temperate 
rsa wlrd der Bersich von 0 bis 10O°C vomsgsweke 20 bis SO^G, ksbeso??dere 6f> bis S0 C 'C empfohlea Unter so 
Dnicic sfed aber audi enispredxend h5here Tsmpsrafuren moglick Ais Arbeitsdruck -busmen 2: i bar M$ 
IS bar m Betracbt. Benders guiistig ist es, dk erfindiiiigsg^aBc- Mind^t- 
rteKidts^^atuf, MFT(Wdapor^ der resuitierenden v^fingea Po^erisatdispersiaa disrefe^ilhreTi. Be* 
waSngea pkymed^tdisperssofiw dersn MFT BBterhaib 0°C iiegt, tntt an die Stelb der MIT die ststische 
Gfeelbergangstem^ratur (DSC, midpoint temperatyre} des diapergiertea PoJjxnerisats (v^t UtimsatrY 
Emydzpzdm of Inkstnal Chemistry, V€H, Webdieim, Vol A21 (1^ S. Vomig^weise gegi die Arbeit*- 
tesnperatur wemgstens besser wenlgstens 40, giiasfdger werigstens 60 ? nsxih besser wemptexts 80 und gans 
headers vorteiMft weaSgstens lOO^C oferbalb der refeva&tea MFT— bzw.lrWerte (dieser Zsh^ sotte 
aligem»sa fir Hachpolymerisatio^en von Gi^ttgkeit seb), Bei Po^-mensatdkpersionen, die mebr als en^ Tg 
aiifWdsen, 1st dar d.efstikgende dieser Werte anrawenden. ft , , . m 

Wie dk< Yerfahrea der radikaEsefcen Polvmer^tion generesil m das erSndtingsgenj83Sft Ver&hrea sowoh, 
unter in«srtga$atmospbare (z> B, N% &r} als auch unter Sauerstoff euth^tender Atmosphare (3U B. Lsift) anwend- 
b^r> 

Weitsrhm sst es ^0 ns% dafi-«ine- Anwemittftg dm erffodungsgemlBea Verlsfxrens ublic^prweise kebeVerfSr- 
bung der res.tsltbrenden wIBrigen Poiynierkatdispersionen bewirkt Aueh 1st die aissge^eienBete Hasdbabhar- 
keit «nd Lag«rstabifitStd«r erf bdangsgmT^B anzuwendendett Redu^ionsinSttel von Yortait 

Wie bereits erv/Sbn^ ist das erf jndniigsgemv^0e Verfahren msfeesondere mf soU&e wSSrig&ti Po%^ematdts- 
persbftea anwondban deten dispergjertes Po^sef isat, .abz&giich der erfindun^sgemaBen R^ttrmnom^etm^ 
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seidgtmg. rsaeh der Methods der radfcaf sehen w&Erigeti Emuisbnspolytnensation aiiS weaigsiexss eiim ethyls- 
nkzh ungssan%te Gnippe a^foslsender* Monomers erzeugt wird> weshalb rich s^dicbe Is dteser Sehr&t 
gemaehien At&ssgen vorallem auf sok&e n&sh der Metbadeder radikaiisehea waBngett Emuislonspol^efi&a- 
ilon hergesie&en 'wSBngea Pnmardisp^rsionen beztehea, D&bel mrd die radikglisehe wlSMge B^ufeioa^oly- 
3 merisauon vorsugswesse ^ach dsir* ^u&afyerlahreji durehgefOhrt D.k die &bsrw*egende Me&ge der polyirss- 
risiere&d&B Monomsrer^ \n der Kegel 50 bis 100, vomigsw«tse 70 bis a00 4 besoaders bevomigt SO bfe top tmd 
gariK hfssoadere vorteOh&fi 90 bis 100 Gew.-% ter Gssamtm^nge, werden dera Poljraensatbmge&S erst &b 
Begian der radiksHsch&n w8Sr%fefe'En3ui&^ gmimU dm Fottsehreitejis der Poh^ensatfea der 

bemts bn- PoiyjBerisatio?i5gei%8 be&dlkhen Monomeirea sugeseizt In der Regd erfolgt der Z«sate dureh 
i$ fcoatiduMiefte ..Ztffuhr (In der Kegel ats reiser Monomefeiixulaaf oder b waMger Phase voresmslgiert) usd 
nrcr so, daS wetugsiem- 80> bevoriugt wemptsns §0 u&d gsnx besonders bevomjgt mt&pteM B5 Gsw.-% der 
be reus ins Fo^msn$<at5tmsgefaB befmdUchea Moaomeres emj>dymerisiert ssricL Zur ESastetog der 'TeUc&ea- 

^utver^e^dgtwerder^(vgt BI^H^HI^SLEneycbpedia of Polymer Science aiidTechnolo^Yol^ foha'WSssv&- 

is Son&.fo©, Hew York (19€6) S.S47), 

A'is rad&sHsehe Folymerisationsimtiatore^ kommen fur die vorstebend besc&riebeme Hau]>tpoi>^erkatb«s- 
resktion ilk du^edgen m Betracht, die In der Lage slnd, dne radikaliscbe waBrige Ssni^siosspoiymerisatba 
-ftti&oskfce&'Es kmn rich dafcd sowohi um Peroxide als mdh urn AzoYzrhmdirngzu h&nde!& Seibstverstaridlicrr 
koiiune a jeck&E mich RedoxsiHti&iorsysterne in Betracht Irn RegeiM wird das zur Hawpipo!>merlsatiots elnge- 

ao s«tEte rad&aBschs feitiatorsystem von dmn ertlndyrigsgemaS fur die Kaehpotymensatlom zu vmve&denden 
radsksftscheti Mtktor$ys£e?n Yfcrsdneden sesn, Aueh werden in der Regd weRsgsteus 50 G$m~$M t hiwfiger 
Wenlgstsjss T§Gew>-% uad meistens w^gsiens 9<)Oew^% der irn Rsbmen der Batiptpol^efisstion 
polymensierendes3 Moaoraere?; chise Baiseift des ernitdiifigsgemaBeri Redukttoasmjttels po^yrnsrissert DJx, im 
&<>m£kli wird dfe H^uptpoJymerisatbrt kefc erfiMungsgemaSes Eedtiktsonsmatd ^mtaes^ Urn die radikaij - 

25 schs waSnge Ej^yMoaspolyrfjerisatiaj? nh Hmptpolyrmknon &m der Sk&t der gewliascbters Eig^jisebahen 
sowie bexugltch emer hohen Wirt^chaftUchk^t besonders efftzient zu fahr^mdie Verweiidang m& Feraxodi- 
sebwefeaure usKl/bder derea AikaHmetaiisalzen urid/oder ibrem Ammi>m^m^r ^Is radlkaiische Start er 
bevorzu^t Yoncygweise betragt die Menge der etngesemen r&d&aJtsefcen Isutiatorsystem^ fcgseogea a»f die 
GessiTfimenge dzr zxi ixtlymzmmrmdzn Monom^n, 04 bm 2 GewAb. Die Art und Weise^ In der das radikai^ 

3§ scbe Iriittait^rsystem im VeHaufder besckrleberten radikaiisehen waUrigeji Hm^IsiorjSh&iiptpol^erLsatiDK dem 
FolymensadoosgefSS z'agegebeFi wird, t$t eher voji untergeordnetet Bedeutus^ Das fordatorsyst*?.i» kana 
sowohl vo^slaMg sr. das Folyjrtensata^sgefaB yorgelegt, als auch mch MaOgabe mti&s Yesrbr&uchs m Veriaitf 
dpr fadikaOsdjes; waBrigen BmdsioEspo^erisation kontmaieriieh oder smfeawei^ xugesetzt werdea Ire. 
ekseh&R hmgt dks m sen skh dzm Bmch$chmttsld^hmmn bvkmnm Welse sowohi von der ehemkcheji Natur 

3$ das Is^iktorsysiea?'? jds aueh von der Pol^ensados^temper&tur a jx 

Eke unpittelbj^e Konsequenz der vorgenaanten Tats^lie bt, da£ ah feakiioriSiemperatur far die vorge> 
na«3ite radikaSIsehe waBrlge E^iiklonshaupfpofymemaiion der gesassite Eereseh von Qbte £00*C h Betrseht 
kommt, Tsmperstaren voa 70 bLs IfHFC, vorzugsweise SO hk S00*C and besoaders bevorxugt > ES bis IW*C 
jedoeh bev0f2Ugt angewende * werden. 

cjo Die A^w^3>duag yoji erbohterrx oder ve ronndertem Dradc 1st mdgUch, so daB die F<>!yH?^r^atk>ast^peyat^ 
mck 100° C sibersieigers and bh zn oder mehr betragen kmtL Yorxugsweise werd«t3 LeielitflM3%e 

MoPiOmefe wie Etfrykn, Buiadien oder Vinylchlorid laater erhohtem Prtiek polymerisiert* Mat0rHch 1st es 
KsOg^cb, im Rahmen der radjkalischeji wa&nger* Erfsu^kinshauptpolyraensatior^ das Mojektdargewieht regeinde 
Su^stasssen wie tert. -Oodecykjereaptan oder die er0nd«ngsgemaBen Rednktionsmittei mitzuv^rweridea 

45 Obiscbeweise "wttd&n \m Rahmerj der radBkalischerj. waBrigen Bmiilsiojaspolymerisatioji P?ispergiermittel 
tt5HYs?"W£3Kkt> die die Stabiluat der erze^gters waSngen Folymerimtdispersior5 gewSI?defeteri. Al$ sokbe kom- 
tmn sowohl die zwr Durcbfuknmg von. radika!isched waBrigen Emulsiomp^lyrnerisatbtsen Hblkherweise eitsge- 
settee Sebtstzkolkjkb als ar-cb Emufgatoreri In Betracht 
Geetgnete Seh^rr.kolioide sind be!§pi?!^weise Polyvinyialkobob, Celldosedenvate oder YiayipyrroMon. er*t- 

$0 haitende Copolyrnemate. Fine -ausfiShriiche Eeschreibung wetterer geeigReter SchutxkoiloMe ^adet sidi in 
rioubesi*W:ey! f Metboderidsr organischen Charais, Band XIV/t, MakromoSekjikre Stoffe^ G^org-Ths^iiie-V^r- 
I^St^^tg3rt > ld61^&4H bis420,SeIb§r/erst§ndlicbkon^^ aueh Gemiscbe m% Einulgatoreii imd/bderSchots» 
kolfoides venv^idet' werden. Yorz^gswelse werdes als : Dispergienruttei aiisseblieBlieh Snauipt^reii eiogasetzfe 
deren relauve Mobkelargewaehte Im D>jterschied m dmi SebutzkoHoides iibiklierweise wmr KOQ !kge& Sie 

ss kdnnea sowohl amoniselw* katiosuseher oder jikbtionischer Natur sebt Selbsr^erstaiKilich masses im Fa^le der 
Verwendtuig m G^ischeTrt gren^^chenaktlve^ Substanxeu die BSox^fcomponeitfeea mitemasder vertrtglieh 
sesr^ was \m Zweif eMail an Hand wesit^er Vorversiicbe Oberpruft werdeis kannu f m aSgemeiaea sfed adonische 
Smtiigatorsn usteresaander iifsd ?mt nicht-femscteeK Efaulgatoren Vfiftrigilchu Desgbiehan gilt mch for k&tsoni- 
sc:he llrjiulgatorer^ wabrersd $mbniscbe iind katloniscbe Emtslgato^eft meistens rrtifcesnj&mier fcm*ertragliefo sliid 
Gebraueh&he Brnulgatoren $ind ethoxyiierte Motio-, Dl md Td~A£kyipk&n&l$ (ED-Gra<i; 3 Us |0D> 
Aikyk^tr C>< bk €i%% ethoxyHerte Fettalkobole {EO-Orad: 3 bis 100, Aikylrest: Cs bis Ct*X so^-se Alkali- *md 
Ammonltjmake von Alkybdfaten (Alkylrest: Q bb CssX von Schwefeisaurebalbestem e^a&yHsrter Alkanote 
(EO-Grad ; t bis ?0 ? Alkylrest : Cs 2 hk Qs) und etboxyfie ner Alkyiphenole (EOGracb 3 bm !0C\ Alkylrest ; bis 
Q 2% w>« ABcybdfofisiurerj (Alkylrest; Cj 2 bis Cis) u«d von AlkylarykuMoRS^res (Alkylrestt Q b^ Ci§}- Weitere 

65 geeigaete Emdgatorea wie Sulfobemsteinsaureester Hnd^s rich in Boubext-Weyi Methoderi der orgsmschejx 
d^emt^ Band XIV/L Mjikromotektilare SlpR^Geprg-TOeme Verlag, Stuttprt, mi, Smtm 1&2 feb 20& 
Als geeig^eie grer^ilaebenaktive Substaiir^n haben sieh ferner Verbindungeo desr allgemebeii Formd I 
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wonn R* und K 2 Wmmteff oder Cr bis Cj^AUcyi bedeuten md nkhi ghkhzmiig Wasserstof? smd, mid X unci io 
Y -Al^iilt^tttSlonen ftndfodgr Ammonkmikmsn sein kosmen* erwie$ea In der Forme! tbede&e&-R*iifid H. 2 
bsvor&jgt Hneara ode? vsrzweigte Aftyireste mk 6 bis IB C-Atomes oder Wassersto*% «nd febssmderes mit 6, 
12 and 16 C-Atoasen, wobei R J mid R 2 riebl beide gldchzeiiig WasserstoS sb& X and Y sand bsvorzugi 
Natrium, Kaftans oder AmnsoniumloReR^ wobe* Natrium besoiuiers bevorzugt 1st Baso&dm vorieilfcafi s1n<l 
Yerbiadungfcii I deiisa X und Y Natrium, R ; ein verxweigter Alfcyfyest mii 12 C~Atomen and R 2 Wasserstoff is 
oder bt Hayfsg werden technJschg Gensische; verwensfet, die eme& Anteil von 5Q bis S0'Gew^% des 
monodky*brters Produkies aufwmsen, beisp&lswcisg Dowfax® 2At (Warenjzeichen. dsr Dow Chexmeai Cc&spa- 
ay), Vomg&wsise werdea die Ycirhindungea I Ins erfMunpgemSBeii Vsrf&iron Sir sieh tmd bonders feevbf- 
zagt m Qsmmh mil stho^yiiertefi Fstialkoholea (BOGrad: 3 bis 50, A&ylrest: €$- bis €35) als Dispergier is&tel 
efogessrat Die Verb^dungs?* £ sixxdaHgemem befeinut, B. aus der US- A 4,269,749, und imHmM erMldkk m 

In der'&egei betrsgtdie Menge an ■ eits^escrtztem Dispergiermittef 03 bis 6, vorzugsweise I bh $ <tewA$> 
beKQggn auf die radika&eh zu polyroerisisreTsden MdxiOns&r&& 

S^ibstverstlfidlsch eignen sich dae vorgenannten Dispergisnnittd ga&s ga&erell *z*ir StafeffiskruRg d«r arfa> 
dungsgfcmSBsn tmmk telb&ren Yerf ahr ensprodukte. Die erfMirngsgemMen uniriktslbarea ¥er£ ahreasprodtskte 
umfassea sber auoh ■ wSSrige ?oi v vmerlsatdjspe^ioner$ von sdbstemulgiersftden Polymsrisateii, & k vob Folyms- 2s 
risafcan die lotfische Gfuppea &*ttweisefc> die aufgruad der AbstoBang ^on LadUFxgsrs gleMtsa Vorsdcbens die 
Stabilisiemng; w bemrkm vejtsogen wsisen die ^rfxndxif>gsge^aEeB xinrnitt^bareK ¥erfalir«nspro- 

diikx e s rJoruscb? StahiMskry ng (insbesDndere ansoniscke Dispergiemi sttel) aui 

erf iruhmgsg ;em§.8$n Weise gesenkf werdea soil nach der Methode der radskaliscb^n waBtlgerx ErtsioMpoJy- 33 

sendes Motiom^r ea .sind im Hinbllck atif das >3rfmdungsgemaBe Yetf»br«tr insbesoadere ^iowmfiff^ttsam- 
messet2Uj)gen von Bedeutung, wsnigstess zm\ vomlmndzr verschiedene wemptem erne sthylemsck 

— 70 b& 9§ ? 9Ge\v>% Esrer dur Acr>i- liiid/oder Meibacryksiirc mit i bis S2 C-Atomc aufw^isenden 
Alscanoien und/oder v^tyroi, oder 

— 7D bis ^9>9 Gew>% St>Tol unci/dder Batadien, oder 

— 70 bis 99^ w. Js k VmyhMiyzid xmd/ad&t VinySd'endilortdc oder 

— 40 bi$ 99>9 Gc w>^b Vlnylacerat, Vinylpropionat und^oder Etbyles 4js 

BgsDJKier^ rebvamt sind itn Binblick mf das erfhidui!gsgeRia8e Ygrfa&r&a Moriomere^^usarii^eKsefcsunga^ 
die yrnfassen; 

0 t s bis 5 Gew^% w^nigistens esaer 3 bis 6 C-Atomc aufwdseaderi a^monoethykEiisch xing^aiti^ten Cz?hon- 43 
. saur^-isnd/odsr dsrssi Amid (Monomers A) and 

70 bis 99,9 Gew + :4& m Bstem der Acryi - und/oder Metbacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atonie aufweisessidiea Alkaxs^ 
l«« tind/oder-Styrolf Monomere B), oder 

0,1 bis 5 G»v% w^fiigstsns einer 3 bis 6 C^Atoma a&fwetsenden o^-mosioethyfenisch -imgesSt%t»& C^rboa- 
^a«*re und/od&r dsrsn Amid (Monomer^ A) and. so 
70 bis 99,9 G&W/4'o St5^ol^d/oder'ButacSec(^c^raere E- J, oder 

0,1 bis 5 w$filg$ten$ einer 3 bis 6:OAtonte atjrwelsejnders ^-monoetiiykdscb uagssSttsft«a Girbo?3- 

saure ?md/od^r deres Amid (Monomers A) md 

70 bk 59>9 G«w>^s Vmy Ichbnd tmd/oder Vtnyildenoiilortd (Monomere B'^ oder 

0,1 bis 5 Gew.-fb wemgstsns mnsr & hh 6 C- Atoms aufweiseiiden ^p-monoe%Ieaisdi tsigesittsgtes Garboo- $5 

sa^re and/odar disrsa Amid (Moaomers A) md 

AO bis S9$ VmyLteetat, Yijiyipropb^t and^'oder Ethyl^rj {B w 0* 

Daraber hina«* isf das erfmdangsgSttiSBa Verfahren empfehi&siswert \m Fali radikdiscto wi0rige0 
E^ul$bn;>poly^ensatbnen wa Monotnereiizus^measetzungen die ynffassenr 

0,1 bis 30 Ge&fffo Acrtfmvtfl (vofziigswelse 05 Ms 1 5 G«%v%) and ^ 
70 bis 99.9 G^v% Ester der Aery*- ujid/oder Methacryhf&ure nitt i bis !2 C- A tome aafwds^ndea Aikacolea 
ynd^der Styrol od^er 

0,1 bb" 30 Gim^ Aerylmtni (vomigsweise 0,5 bis IS Ge^>%) und 
70 bis §S\9 Styroi tmd/oder Butadien, ocler 

0, 1 bl$ *0 Gew>-% Yiny&cetB £ und/oder Vniyipropbaat mid 65 
m H% 99$ Gm.«% Ester d&r Acryl- un.d/oder Me£hacrybtoe mit 1 bis 12 OAKnoe ayfweiseades Alfcaad&a 
und/oder StyroL 

be^Dttders empfehtenswert hi das erfittduapg^nSSe V«rfahr«G jedods Fail von ras^ksHsehea 
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waBrigen Emu^ioaspolyrnens^ ionen von Monomt^wmmm^t isztzmgm die umf assen: 
0,1 his 5 €pvv% wsrJgstens ejner ^ bis B CAtome asafwetodejn c^P-monoetlryteniscfo yfcp&i&igten Carbon- 
satin* und/oder dersn Amid, insbeso&dere Aeryls&ure, 
0>1 bk 5$ Oew>% Acrylmtnl (Yomjgsweise 0,5 bis 13 Gew>~%) and 
5 .69^ bb Gew>% Bste r der Acryl- uncl/oder Meihaery&aure mit 1 bis ! 2 C-Atome aufweisenden Alkanofcti 
und/oder Styrd oder 

0,1 bk 5 Gew.-% wemgstsns airier 3 bis 8 C-Atome anfwebeftden aS-monoeihyienisch ungesaidgten Carbon- 
sawe md/mv? deren Amid iasteondere Aeryis&ure, 
lij bis 3$ Gew,~% AeryMrf 15 Gcw>%) tmd 

to 69,9 bis Gew>% Ssyroi und/oder Butadien, oder 

0,1 bis 5 Gew>«& weniptens einer 3 bis 6 €-Atome aufweisenden ^-moxioetisyleniseti nngesfesg£sn Carbon 
sasire und/oder deren Amide, msbescmdere AcrylsSere, 
0, 1 bis 40 Gew^& Yksyfeeiai und/oder Viny Ipropkmat und 

59$ bis Ge^v% Ester der Aery!- uxid/oder MethacrylsSure tmt S Ms 12 A tome &ufcrei^ftde& Alkanofen 
is und/oder$tyroi 

Vorcttgswetse werden die genannten Monomereftzusamjnemetxungeji so gewahk, da§ die Tg»W«rte der 
resultieresiden dispergierten Poiyniensaie tmterhalb WC t vorzugswdse umerhalb 25° C and gms hesonders 
'bsvoreugi unterbalb 0 s C (bis m ~ 70°C} Itegen, 
1-n Fail von Rssijnonomere esihalteftdeti waBngen Folym^nsatdbperskj^eri, derendispe^iertes Po^mesisat 

25 iim weaigstsns dne ethylehsscli. ungesattigte Griippe a&fweisenden Monorneren aach der radlkalisehen w§M- 
gen E^dsior^polymerbation erzeugt wiri wird man in der Regs! bereits im Rahmen dteser r&dlkalisehen 
waSdgen Emulsbmhauptpolymerlsa.tiaa die t Gew,-%<rrena:e an auf dks gssamte w&Brige D&persson bezoge- 
nen Rest monomemn e rrebhen oder nntsrschrei t ea In den Fallen, in denen dies niefet mtfg^ch sst, kam man, wse 
bereits er^Shst, das erfjRdu^gsgamaBe Verfahren der Resim>noroerenab$enkung emweder unmifctelbar im 

# AnsdduB anwenden oder bis xuxn Erreiefcen der vargenannien Grenxe snnachst nach den an sieh bekansten 
^etbadea mr Rc^tmonDmerertverrmganiiig des Standes der Technik vsrfa&re?^ she man ernnduagsgemiiB 
w§5tcperfShj% urn die Ycsrteile des erfindiingsgemSBesn^ V m mm$& Generell kdrmer* d$e Haitptpoly- 

reakibn und der erfiadiing^genia-Be Schrsit der R^toonomeTenitbsenkurxgnah^ mmaiiderC^rgehe^ Amh 
kmxn das erSnoutsgsgemaOe radikaHsehe Eedoxinltkt<>rsyst«m berests inx Rsbnaen der Haiiptpolyreakdoa mit- 

3$ verweftdet worden sem, 

SeibsivcTStiindlich konnen dse erfiBdu^gsgemlEm^uw^ndend^n mdikal^chen Radoxltsitiatoren neben des 
erfindungsgem^B verwoade^d^ji Rediik^Dnsmitteln susarxlleh adders Reduktiojisirsittel wse red*merende 
Zyeker, z« Glucose «nd Fr53ctose^ i!)er3vate derselbea wie Ascsorbinsawe oder Sulfmsatire^ wse Hydro3cyme- 
thans^innsaurs oder Afkyi^ftnsatjxexi wie i50-PropybulfiJis^t?re {hzv?< deren Salze) umfas-sesi. Vorzug^eise 

35 bMztx die erfinduagsgemiiEeri Reduktiortsrnitteljedocli mehr als 50, vorzugsweise raehr als T5 Ge^v% der 
Gesas^tiKeage an venvef-deren Reduktibnsnitttein un.d ganz besonders bevorzugt bildea sie das allemige Reduk- 

Alsaxkfefer Bestandjeil der erfinidunpgemlSarizuwendenden radikalbdien Redoximibtoren komrne^ ^. E> 
moiekuiarer Ssuerstoff< Gzon, xutter R^dikaJbildung Sauerstoff abgebende Mittel ohne Peroxidstruktnr wie 
^0 AikaiirnetalJehiotate- md -perchksrat^ 0berga^s^etBMo)ddverfoljady3rige^ wse ICMsnmperrRari^anat, Mangan- 
diomd md BkloKid. aber audi Bleitetraacetat and lodbeji^ol in Betracbt Vorziigsweise werden jedc?eh Peroxide, 
Hydroperoxide oder Gierxjiscbe der^lben eingesetzt 

AIs gua^tig baberi jsjch dabes Wassemoffperoxj^ P Saize^. msbesondere shre 

AlkalsnteiaUsabe (dh. Ma nnd K% ASkaiiperborate, Peroxodiphosphat^ -tert^Butylliydroperoxid ntid arsdere 
45 erwiesen. Yfttmgsmttee werdea erOndungsgemaB at£sseB!ieSlieh ^norganbehe Oxidationssnittel aBgewe^dei, da 
dies irt Klombmatkm xnh den erfmdufipggmaBen Reduktionsniittefe d»e emissbnstfreie chemiscb« Hacbdesodo- 

Oxidath>n?:S5iitt^l «n-d Reduktionsinitiei soHten m der Regel sm Rahmen des erfmdungsg^naBets Verfabxrer^* in 
eineen molarers VerhiLitnis von 1 1 1 bis § : t angewendet werden> Vomtg^welse warden sie lis etwa aquiviil«s3tm 
3^> Mejigeneingeset^t 

lm Rahmen des erfixidungsgemaBen Verfahrens kann das erfindsirigsgemSB zn verweadesde radikalische 
RedoKmkiatorsyst^m der die Egstmo«omeren eatlisdtenden w^Brigea Polpsjm^atdispersioji pnsisiplell auf 
mmrd sugesem wefderL Man kann aber auch das Oxidatlonsmittel suf emmal Ejisetzen md d&m cks Redtifc- 
jior^snlttei kootijxiderUeh zijfithrea, Es tst jedoeh auch niSgiichj das Oxidationsmitte! md das Reduktio^smittel 

55 der m beha^d^lnden wa^rigea Folymerisatdlspersbn im Verlauf weniger (Op k bis 6 b> l>evon^gt 1 h hh 3 h) 
Sondes kondri«ierllch fiber getrerinie ZuiSufe zuxufxteeti, Hlufig werdea beide Zidaufe im wesemlscben 
^eiigfeieh beguman sm& end en, ii h. ixn wesentlicheii wird (lie Zafuhr synchroii erfolgeri. Zweckfn^Blgerwe&e 
erfoigi db Zyfuhr in Form waBriger Ldsungea, 
Die anzu^essd^sid^n Mengen des erfindungsgetnaS elfszusetzendef! radlkalbcheji Redomiliatorsystems ban- 

erf) gen se^bsriredend von der noch vorhaxiden^n Menge an Restmonorneren md derm g^w^n&cMtm Vemnge- 
r^gsgrad ab» 

In der Regs! wird sieh die em^uset^de Menge ayf 0,01. bis 5 Gew>-%, mit Vorieil auf ®>i hit 1 CJew.-%, 
bexogen atjf das dsspergierts Polyrrierisat b&w, aui die eiwa 1 Of ache Gswfchismexige der ResMononseren, 
fadauferL Matndieh 1st es mogftch im AnseMuB an das erfindjicigsgemtBe VerMiren asdexe Verfahren z«r 
Restnionomerenabsenku^ig anzuscblieBen. 

AbschiieSend sernoeb erwahnt, da8 die erfindwrtgsgemaB eij^iisetzenden radtkaEsehen Redosdmdatorsysie- 
sne else wirksame Resmionomerenabsenkung in kurzer .Zeit ermdglkihea Die in den nacMolgend^n Beispkien 
ermi-teiten Rssm^nonierengehaite gehets auf gaseferomatographische Bestimmnngen znruck. 
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E$ s«i fera&r ao^hmate festgeh&itsn* daS dk VerwsrMung der -eriltiduogsgemSS eitoseuende-ft Redactions* 
rwnsl In Komkimiicm talt mot$mmhm QtidsikmmltxzlA praktisch Mne iMtig«a organised Fdgepro- 
dakte bedingt Dies wkd in den nacMblpndea Beisptekn sherfa&s $usgewfes<s& 

Zur Uiiierstschtsng -Sfichtigs organkche Folgeprodukte warden dabd jeweife 1 g-d«r.etfindu»gsgemS8 
hefcanddten wSSrigea Polymensatdispersbn mit einer Losqag vos 300 mg Diok&a {Standard) .in eSnem kg 5 
W.^r versetEt, Dsm warders S $ der so vsrdiinnlen waBngen Foiynssrisa tdisperskm m emen dk&t verschifeiS- 
h&rm Bshllter $\m$ Innmvokimms von 22 ml gegebea uad ia desa verschteenen BsMHer 15 rsk aaf 150* € 
gehaken.. 

AnscfeSeSend words die Gasphass des BehSitennnenraums gaschn^matographisch anaSyslsrt Dies srfoigte 
ostttels erner rnlttdpoiaren *feed s&ka capillary column DEM* der Fa. j & W Scientific Fblsom, USA. In diss to 
ertetdungsgsm&jSen Bdsptelen lag der Gcaaft an SBchiigen organs schea I^Igeprodukten bei Wertsa untsr der 
&acfcwet$gre&ze-v$8 3 ppts (Gewk&ist&ig^f'die Dispersion bezogissitX 

Bdspiete 

si 

a) Am -em-em Monomsrengamiseh der Zyssmmensefcxuag 

46 Gew,-% Styroi 
2 Gew><& Acryis&irs und 

2 Gsw<~% M ethacryMure- . , , ^ 

wards unter Vsrwendung von fetefrtem^roKodisd&t nach der NlonQmererie^ulsbns^auffa^e^ beleioer 
Mymerssatjiomcemperat^- von SQ°C erne mil 8,1 Gew,-% Dowfax 2A! und 04 Gew^% Na-La^isulfat fdfe 
MsBgeaiangafoe Jewells axit Palymemat bmom^} siabu%ierte wSflrige Polymens^dtsp^njion erseugt (zahlen- 
mitifcrer PoI^srbatt«ifehendt^chm«ssef 150 nm), deren Feststoffgeh&fc 50 G&v*>% hcitng, 

Gaschrom^ograpfehe Araiyse der wi&igen- Myniematdisperstes srg&b $me» RestnionomersGgehalt 55 
von 7000 ppir: (Gewicht auf Dispersion bexogen) a-8uty!acrylat 

Naeh Bnstdfong des pH-Wsrtes des waSngen Di3p«rgferm£d&?ns der waBrigen PoIyMeri^idispersioji auf 
eaten Wert von 7, warden jeweits 1 kg w&Briger Polymerisatcnspersbn bd daer Temperatur von SG°C k 

3^ 10 ^ 2 Mo^ HaOagelSst In M ml Wass«n 30 

I -W z Mol Red^ktionsniitt^ geiastltt 30 ml Wasser 

xeitgksch begtnaend ir^rhalb von 3 h kojitsnujer^ zugefahren, 

A«sobife3^tsd wtirde die wfiSHge Polyin^ri^itdjspersbn gaschronmtisch auf den verhliebes^rx Gehait an 
freiem E^iJtykcrylat sowie auf fluchtip orgsniscbe Folgsprodukte (ekschlkOBcb des v^m^&tm Re&ik- 
%k>nsm\tt$\$ idbst). untsrsudit Dio t-rhaltenen Ergebnhse zeigt die naeMolgeside TabeMe ! als F^nkticm des 3$ 
verwendeten Radukuonsmittek Sie xeigt z^atdlch das Ergebnis bei alldmger HsOs-Anwejjdung scswie bei 

Tsbelie 1 

4« 



gsshalt (ppm) 




45 



50 



55 



«5 



b) f n analoger W^sse we writer a) wiirde aus dnem Monomerengemisdi der Zti^Bmni^et^uxig 
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60 Gew.-% Styrd 
2J> Gcw,-°/b Acrvisaure 

. , 10*. 

(Ns-PeroxodisiiSfat Usiti iert and mlt£$& 0$ Gew>% Na-t^urylsulfefc ssaM&iert {a**£ Fotysserisai: besogea)) erne 
50 gew^%j£e waBnge Polyroensatdispersbn erxaugt> derea zafeleianitderesr TeHcfecadufcfeinesser HQ mi be~ 
trug and die gs^l^optatogr^phisch ermiUeftea Restmonom«f«TSg:?hj0t m Styroi yotj 2500 ppm aafwtes. 

Eur Absankimg des EestmoaomereageaaUas wards w«e attfef a) verfahrari* Die Zuiawfe bsslaadea fedoek aus 
M0~*Mol H 2 O £ g^dstm30 ml Wssser, 
1 * 10"" s Mol Rad«ktk>KsmUtaS ks 30 ml Wassesv 

Die Sfgafetasse zaigi dk fsacMolgendeTabelfe 2. 

labelled 











j 670 




1 N&fcr iiaad issul f it j 19 61 


w V 


| Rongji it i 904 






770 


nicht u&tersucht 



s) AJs YergidehsYersruea warde wie bei b) varfahre^ die Zalaafe bestaadea jedoafc aus 
£ vlO" 3 ; Moi HsOa gslost iti 30 mlWasser, 
1 * 10" * Mo! t^rt-Podecylmercaptan arnaigiert in 30 ml 

Als Ergeb&isse betrugckr Stytolresigehali 1938 ppas. 

Attfgrusd der Abwe^ftheit f Uictt tsger orgfmtscfter FoSgeprodukte 1st bel Aaweadassg dss erfisx4^«g%^^Bi$R 
Ytfrfehreas ksim sich anscaUeBeade Desodorknaag der resisitiereadea waBrigea Folymm^t&persba ^um 
Zwecks dsr Beseidguag dfcser ntfditlgea Folgeprodukfe mda*erfard#rwchv 

Pateatanspruche 

L E?a Varfahrsa sur Hersteliung einer w&Brigea pGiymensatdispmba* be! dam mast einami&rige Dispar- 
sioa esaes iMyraerisats, das weaigstans em etna etbyle&lsch angasat%reGnsppa ayrwaiseraks Memqmeres 
la efcemiseh gebisftdeaer Form .gmgabaot enthait, m m sich bekannter Wesse so grceugt, da£ desr Gesamtge* 
hate der waSngen Polymerias tdispersioa an fxeiea*& h. . mchi <&emt$c& gebundeaert, wenigstens ciae 
tnsch aegesaUigtfc Doppslbinduag aufweisendea Moaomeren, baxogan auf den Folymensatgehalt der 
w&Brigen Pofyraerisatdispersfoa, im Berdch von > 0 bis < ! Gew.*% liagt «ad am*ca1i©0ead diesen 
Ra8tmonomer«ngehaIt durch Hiawkung ernes wemgstens em OxidadoasmiUfil ufid wenSgs^ em Redafc* 
tioa$atittel J3mfas)5end«n radfkaHsehen Redoxaiitiatorsy^tems vexrjagert,^ da.B das 

Redoxinitidtcrsystem als Redyktioasaiittd wexugsteos eia Marcapfas etJtbait, das tiebea dsr ^Oao5grappe 
wwgstens «me weltere fsnfeiotielfe Gnippe aufwefet, die wemgncm da wi Wassarstoff and KoMeastoff 
vers^hiedarjes Atom araiaBt, dassea HiekSroaegativitSt oberhsib derj«nigea des Wassarstofe^tns li*gt 
wobat dkjanigsa VerfaJwen aiisganommea ssr,d, bsi denea dar die ResliBononiere eatbaltaadan waBrig€?5 
Poi^TBansatdispersioaei? die Gesamtmeage sa Mercaptan vorab eines Zusaues der oxidaciven MLoraponas- 
tedes radlkiillscfea ftedoxim&aar^steins volistaadtg zagegefoais wild 

2. Varfaaraxi a&ch Anspnsch i, d&dareh geke aaxejcfenet* daE der zu verrtegar«d€ Restaioaoaie?eng«!i^lt > 
0 bis < 0,5 Qmvrftb betrtgt 

& Verfaken xiiich Au^prach t ? dadurch -gefcennzeidhnel^ daS der xii verriagerada Restmoaomereagahait > 
Obis ^ ftt 0ew.4"b b^tr^gt 

4 Verfehref? aach Ampruch dadarch gekennsseichtjat, daB das Mercaptaa mn Mvrmptm mt aus der 
Gmpps umfassead i bis S C-Atornc a«fwei$eade Tbioearbons§arets ittid derea AlkaSmeta^- asid Asamo- 
niunisa^s sowte die vaa i bis E C-Atome a«fweiseiidaa %iocarboasauren verschiedasea Mitglieder der 
aHgeraesaea Fotmel 1 



R 3 
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NOg, ~ Cf4, -SCN, -Halogerid -COSR* -CSOR* —COR 4 , -*CSH$ -€S$R'\ 
—CONHR* -COOHabgeaid, -OSHabgerudmit HalogenM ~ F,C5.SrJ, -OFOjiBR^ -FOsHR^ arjd 
— OPO; : R 4 < wobd Fall yon saur en hmk&mellsn Gnsppen auch deren AlkjiikneiaH- usid Am^onmmsak $ 
in Betracht kommt* em Phenyl? oder efo Itenzyl- odsr sia 1 bis S OAtome aufweissTider Alkies t voaderen 
Wasserstoffemsn ein.es oiler rsvei dnrch siae der vomehendeu fimklfoneHen Gn-ppen ztspAzi sein 
k6sn£& und wobei swsj dsr gegebeaenMs subs toferten Alkylrests aueh eben 5 oder 6 €~&tome aiifwg*- 
ssfcifea giesStttgtea Ring bMesx kona$n» rait der MaSgabe, dag die Mercsptane I nebgts <te Thiolgruppe 
wenigstiris eke und hoehsteas dm dsr vorgenanaterj funktiofieli^B Gfiippea ayfwsisen md wsmgmns w 
m$r der Heste R*, R\ R * em wk vprstehend hesdmsbejRer, gegebs&esfaf S$ stibstitmerter, PheayK Bzmyi- 
oder 1 lis 8 C-Ator&e aiifwetseader Alkylrest ist 

3, Verfahre^ tjacb Anspmah I ■ 'bis 4 y dadurdt gekemzdehnet, crS das Mereaptan eia seiches afts d^r Grippe 
amfasse&d 3-yercaptoproptonsaure, 2-Mercaptopropronsaure, T&oess^s&H'e, Tlxioapfefetee* L-Cystei& 
wnd Na— 2-yercaptoethajisulfonsaure hi U 

6. Ver&hren r^eh Anspruch 1 bis 5, dadurch gekeju&efchriet, dsikier Feslstoff volumezsgehalt def b an sieh 
be&armter Welse -erasagtea w&Sr Igea PolyraerisatdfcspersioR 30 bis 70 YoiM betragt 

7. Verf ahrsn naek Anspnich I bis Madurch gefceaaseichaeS* da& d& Einwirkung ds$ Redoxiniisatorsyajeras 
bd dnem pH-Wssri des waBrigen Dispergiermediuffis von 6 10 eifolgt 

a Vw&bK® 'tedrAn^ttoch 1 bls7 y dadurcbgek^ Mpw* 20 

mats dsr b as skh bskarmter Wels^ er^eugten waBng^n F^iyix^m^^ispersfen aus wcrsiigstess ebe 
ethyiesiseh tiagesattigte Gryppe aiifwelsendexi Moiiomeren mch der Methods der rad&alisebea w&Skigm 
Eximfekjmpolyinensation erfoigt, 

ft Vm&hrm oaeS* Anspfuch $ f dadurch getean2efehnet».d&S dfe zur Herslellacg des dispergiesi^a Foiymen- 

steas ^thyknisch u^gesattigte Gn-pps iiuiweiseude Moaomer^ umfaSt un4 im libngen 

— 70 bk -Gew^% Ester der Acryi- und/oder Methacryisatir^ mil t bis 12 G-Atonses adwe&sadesi 
AlkssKjkrs usd/oder Siyro!> oder 

— 70 bis $9$ Gew,-% S : tyr csl urid/'oder BulstcSe n, oder 

— TO bis 993 Gew<^vj VxVjv ich forid TOd/'ader Ttnyiidenc&tond, oder 30 

— 40 bis 99.9 Gew t *% ^nyl&c^tai, Vmyiproplonatundyoder BthyS^i 

10. ¥sff-shr«n aach. Aaspmch 1 bis ^ dadurdx gek^ni^esch^t daSdas radikaltscke R^oxiisstsatorsysiem 
atissch&BlSch ^riorgaftische Oxyauonsmittd umfaBt 

35 



40 



45 



m 
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